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1. Bemutatkozas

Az Eotvos Lorand Tudomanyegyetem (ELTE) Fizikai
Kémiai Tanszéke az elektrokémiai kutatdsok terén
komoly hagyomanyokkal rendelkezik. A kordbban elért
eredményeket olyan nevek fémjelezték, mint Erdey-Griz
Tibor és Kiss Laszlo. Az ELTE TTK Kémiai Intézetének
megalakuldsa utan e tradiciok letéteményesévé az
Elektrokémiai és Elektroanalitikai Laboratérium valt, amely
2006-ban jott 1étre Inzelt Gyorgy egyetemi tanar vezetésével.
A laboratorium alapitasakor kitlizott céloknak megfelelden a
laboratorium feladata az elektrokémiai kutatdsok magas
szinvonali miivelése, Gj mddszerek és eljarasok kidolgozasa,
a mérbérendszerek és a gyakorlati alkalmazasok folyamatos
fejlesztése. E kovetelményeknek egy olyan idészakban
kell megfelelni, amikor az -elektrokémiai kutatasok
vilagszerte egyre inkabb az érdeklddés kozéppontjaba
keriilnek, leginkabb annak a vélekedésnek kdszonhetden,
mely szerint az elektrokémia hatékonyan hozzéajarulhat
a vilag egyre égetébb energiagondjainak megolddsahoz.
Magyarorszdgon a trend az elmult évtizedekben ezzel
éppen ellentétes volt, az elektrokémia kutatasa (és oktatasa)
mind a felsdoktatasi intézményekben, mint az akadémiai
kutatohelyeken folyamatosan visszaszorult. E folyamat
napjainkban is tart, és azt eredményezte, hogy az ELTE
Kémiai Intézetében miikddik az utolsdé olyan egyetemi
kutatélaboratorium, amely nevében az “elektrokémia” név
eléfordul. A laboratoriumban folyé munka az elektrokémia
szamos szegmensét érinti, a kutatasi témak valasztéka az
elméleti kutatasoktol (pl. a hatarfeliiletek termodinamikaja)
a kornyezetvédelmi szempontbol fontos teriileteken (pl. a
perkloratszennyezés) at a gyakorlati alkalmazasokig (pl. a
tiizel6anyag cellak kutatasa) terjed. A jelen kozleményben
két fontos terlleten, nevezetesen az elektrokémiai
mérérendszerek fejlesztése, illetve az elektrodfolyamatok
tanulmanyozasa terén elért eredményeinket kivanjuk réviden
ismertetni. Az elsd teriileten elért eredmények metodikai
szempontbol is fontosak, emellett lehetdvé teszik két, a
vilagon kuriézumnak szamité mérési modszer alkalmazasat.
A masodik témakorben kiemelt fontossagu kutatasi teriilet
a perklorationok redukciojanak vizsgalata, hiszen ez a téma
nem csak elektrokémiai szempontbol érdekes és iddszerd,
hanem gyakorlati aspektusai is egyre nyilvanvalobbak,
mivel a perkloratszennyezés tobb orszagban komoly
kornyezetvédelmi kihivast jelent.

2. Elektrokémiai mérdérendszerek fejlesztése
Az alabbiakban rdviden ismertetink két olyan

mérérendszert, amelyek fejlesztésében az Elektrokémiai és
Elektroanalitikai Laboratoriumnak fontos szerepe volt. Az
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egyik mérdrendszer az igynevezett “bending beam” vagy
“bending cantilever” médszer (magyarra leginkabb “hajlo
konzol moédszernek” fordithaté) alkalmazasan alapul. A
modszer elektrokémiai rendszerek vizsgalatdhoz torténd
mintadk eléallitasa, illetve olyan elektrokémiai cellak
megtervezése, amelyek megfelelnek a nagypontossagi
optikai mérésekkel szemben tamasztott kovetelményeknek.
Az altalunk hasznalt cellak tovabbi kiilonleges tulajdonsaga,
hogy termosztalhatdak. Ilyen tipusu elektrokémiai-optikai
cellakat a korabban publikalt elektrokémiai bending beam
mérések esetében nem hasznaltak. A masik mérdrendszer az
un. “kettds voltammetria” hasznalatat teszi lehetévé olyan
feltételek mellett, amelyek alkalmazasara korabban nem
volt méd. Lényegében egy olyan kételektrodos generator-
kollektor rendszerr6l van sz6, melynek elektrodjaira
egymastol  fiiggetleniil alkalmazhatéak  (dinamikus)
potencial vagy aram programok. Ilyen tipusii mérések
elvégzésére a kereskedelmi forgalomban megvasarolhatd
potenciosztatvezérld szoftverek nem alkalmasak. Egy
mikddoképes kisérleti rendszert a német Zahner-Elektrik
GmbH & Co.KG cég segitségével sikeriilt 6sszeallitanunk,
ennek tulajdonsagai és lehetségei azonban még igen
tavol vannak az optimalistol. Fontos célunk egy 1j, a fent
emlitett modszerek rutinszeri alkalmazasat lehetové tevd
professzionalis” mérérendszer kifejlesztése, illetve a
moddszerek alkalmazhatdsagi teriiletének kiterjesztése.

2.1. Az elektrokémiai “bending beam” médszer'-'?

Abending beam modszert az elektrokémidban foként a szilard
folyadék hatarfeliiletek feliileti energetikdjanak, illetve
vezetd rétegek elektrokémiai-mechanikai tulajdonsagainak
vizsgalatara alkalmazzak. A kisérletekhez egy megfelel6en
megvalasztott elektromosan szigeteld hordoz6 egyik oldalara
elektronvezetd réteget visziink fel, amelyet érintkezésbe
hozunk egy ionvezetd fazissal. A hordozo tobbnyire egy
vékony lemez, melynek hossztsdga sokkal nagyobb, mint
a szélessége. A minta (,,szilard elektrod”)’ az elektronvezetd
feliiletén vagy a fézis belsejében végbemend mechanikai
valtozasok hatdsara deformalddhat, pl. a minta hossziranyu
metszetehez tartozo gorbiileti sugar az elektrodpotencial
fiiggvényében megvaltozhat. A gorbiileti sugar reciproka
(1/R , azaz a “gorbiilet”) és a feliileti fesziiltség (illetve a
rétegben ébredé mechanikai fesziiltség) érteke (g) kozott
a Stoney —egyenlet' (2) teremt kapcsolatot. Az egyenlet
alapjan belathato, hogy a fesziiltség valtozasa a gorbiileti
sugar reciprokanak valtozasaval aranyos, azaz

Ag,=k A(IR), @)

ahol k; a minta mechanikai parametereitdl fiiggé allando.
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A gorbiileti sugar értékének megvaltozasat példaul a
mintardl visszaverddd lézersugar pozicidjanak mérésével
hatarozhatjuk meg, de tobb mas modszert is javasoltak.
A pozicidérzékeny fotodetektoron (PSD) a visszaver6dd
nyalab egy fénypontként jelenik meg, melynek elmozdulasa
konnyen mérhet6 (1. dbra).

optikai ablak
/ 1ézer
e s §

Ab

pozicié-érzékeny/
fotodetektor
1. Abra. Kisérleti berendezés bending beam mérésekhez. Ab a fénypont
eltolodasa a pozicioérzékeny fotodetektoron, amennyiben a gorbiileti sugar
R-rél R’-re valtozik, w az elektrod és a PSD tavolsaga, s a reflexios pont
és az oldat felszinének tavolsaga.

Az alabbiakban a mérorendszer alkalmazasaval elért
legtjabb eredményeink koziil ismertetiink néhanyat.

2.2. Poli(3,4-etiléndioxitiofén) filmek elektrokémiai
degradacidjanak vizsgalata'*'s

Gyakorlati szempontbol a vezetd polimerek koziil a poli(3,4-
etiléndioxitiofén) (PEDOT) kiemelkedd fontossagu.
Felhasznaljak ionszelektiv elektrodokban, fényemittalo
diodakban, folyadékkristdlyos kijelzdk  készitésénél,
tiizel6anyag cellakban, napelemekben ¢és még szdmos
mas helyen. A fenti eszk6zok élettartamat meghatdrozza a
benniik alkalmazott polimerfilmek stabilitidsa. Az esetleges
degradacios folyamatok vizsgalata céljabol PEDOT filmeket
valasztottunk le elektrokémiai modszerrel aranyra illetve
platinara, majd elektrokémiai és analitikai modszerekkel
tanulmanyoztuk a keletkezett filmek elektrokémiai és
mechanikai tulajdonséagaitazoxidacios allapot fliggvényében.
Ismeretes, hogy elegendden pozitiv potencidlokon (a telitett
kalomel-elektrodhoz képest kb. 0,80 V felett) a polimer
Htuloxidalodik™. Ez egyebek kozott abbol lathatd, hogy az
aranyra galvanosztatikus modszerrel levalasztott polimer-
film esetében a 0,5 mol/dm- koncentracioji kénsavoldatban
felvett ciklikus voltammogramokon egy anddos aramcsucs
jelenik meg, melyhez nem tartozik hozza redukcios
csucspar (2.a abra, 2. és 3. gorbe). Az anddos csucsaram
nagysaga a ciklizalas soran folyamatosan csokken. Mindez a
polimerben végbemend irreverzibilis valtozasra utal. Az abra
kinagyitott részén (2.b abra) az is jol lathatd, hogy a telitett
kalomelelektrodhoz (SCE) képest +1,5 V-ig kiterjesztett
potencialtartomanyban torténd oxidacio utdn a -0,2V és
0,8 V hatarok kozott felvett voltammogramok (2.b abra,
3. és 4. gorbe ) jellege a tuloxidacio elétt felvett gorbéhez
(2.b ébra, 1. gorbe) képest csak kissé valtozik, de a film
kapacitasa csokken. A ciklikus voltammetridval kombinalt

bending beam mérések eredményei a 3. abran lathatdéak. A
-0,4V vs. SCE ¢és +0,8 V vs. SCE kozott felvett ciklikus
voltammogram (3.a abra 1. gorbe) alakja alig valtozott,
miutan a ciklikus voltammogramok potencialtartomanyanak
pozitiv hatarat 3 ciklus erejéig 1,2 V-ig kiterjesztettiik (I1d. a
3.a abra 2-4. illetve 5-6. szamu gorbéit).
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2. Abra. Aranyra levalasztott PEDOT filmet tartalmazé mintan 0,5 mol/

taloxidacio el6tt (1. gorbe), kdzben (2. és 3. gorbe) és utan (4. gorbe).
A b abran az a abra kinagyitott részlete lathatd. A polarizacio sebessége
50 mVs™.

A 3.b abran lathato deflexios gorbék esetében a valtozas
kifejezettebbnek tlinik, de a gorbék jellege hasonlé marad
(1. és 5-6. szamu gorbék). Az eddigiektdl eltéréen dramai
valtozasok figyelhetéek meg akkor, ha a potencialprogram
pozitiv hatarat 1,5 V-ig kiterjesztjiik. Egyrészt a kiterjesztett
tartomanyban felvett ciklikus voltammogramokon (4.a abra,
1-2. gorbe) megjelennek a tiszta arany hordozora jellemzd
csucsok, masrészt a deflexios gorbék a tiszta arany hordozon
felvett gorbékhez kezdenek hasonlitani (4.b é&bra, 1-2.
gorbe).

Megfigyelhetd, hogy a polimer ,tuloxidaciojat” kovetden
a sziikebb (telitett kalomelelektrodhoz képest 0,8 V-ig
terjedd) potencidltartomanyban felvett ciklikus voltammog-
ramok ¢és deflexios gorbék jelentdsen eltérnek a taloxidaciot
megel6zden felvett gorbéktol. E megallapitas nyilvanvaldan
mind a gorbék alakjara vonatkozdan, mind a valtozasokat
jellemz6 mennyiségek tekintetében érvényes.

118. évfolyam, 2-4. szam, 2012.



122 Magyar Kémiai Folyoirat - Kézlemények

I/mA
'S
1

0 6 5.6

T T T T
06 -04 02 0 0,2 0.4 0,6 0,8 1.0 1,2
(E vs.SCE)/V

A/R) /m’

-0,002

-0,003

-0,004 1

T T T T

-0,6 —0I,4 —{;,2 0,0 0:2 0:4 0:6 0.8 1,0 12
(E vs.SCE)/V

3. Abra. Aranyra levalasztott PEDOT filmet tartalmazé mintan 0,1 mol/

minta deformacidja az elektrodpotencial fiiggvényében (b) 1: taloxidacio
elott 2-4: tuloxidaco soran (1,2 V-ig) 4: taloxidacid utan A polarizacio
sebessége 50 mVs™'.

Az oxidacios folyamat soran megfigyelt elektrokémiai-
mechanikai  jelenségek a  mintdk  szerkezetében
bekovetkezd valtozésokkal fiiggenek Ossze. A pasztazo
elektronmikroszkopos (SEM) felvételek erre kozvetlen
bizonyitékot szolgaltattak. Az arany foliara frissen
levalasztott PEDOT filmrdl késziilt elektronmikroszkdpos
felvételen lathatd, hogy a vékony, de Osszefiiggdé PEDOT
film feliiletén “karfiolszeri” kitiiremkedések helyezkednek
el (5. abra). Ez Osszhangban van a korabbi irodalmi
tapasztalatokkal.

A 6. dbran az 1,5 V-ig oxidalt film elektronmikroszkdpos
felvételeit mutatjuk be. Jol lathatdo, hogy az oxidacio
kovetkeztében kb. 0,5-0,6 pm széles arkok, arokhaldzatok
jelennek meg a minta felszinén. Az EDX analizis tiszta
arany jelenlétét mutatta ki a porusok aljan.

Az elvégzett vizsgalatok eredményeit Osszegezve
megallapithatjuk, hogy a tiloxidacié soran a PEDOT film
degradalddik, szerkezete megvaltozik, és az eredetileg jol
tapadd, Osszefliggd réteg részben levalik a hordozordl. A
hordozén marado6 rész azonban — némileg meglepé mddon
— tovabbra is elektroaktiv marad.
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4. Abra. Aranyra levalasztott PEDOT filmet tartalmazé mintan 0.1 mol/
a minta deformacidja az elektrodpotencial fiiggvényében (b) 1-2: tovabbi
oxidacio 1,5 V-ig, 3-4: oxidaci6 utan. A polarizacio sebessége 50 mVs'.

5. Abra. a) Aranyra levélasztott PEDOT film SEM felvétele. b) A hozza
tartozo elektronvisszaszorasi kép.

2.3. Mérorendszer a Kkettés voltammetrias mérési
modszer ujszeri alkalmazasiahoz

A tradiciondlis potenciosztatikus (potenciodinamikus)
kisérletek soran altalaban haromelektrodos elektrolizald
cellat hasznalnak, és a munkaelektrdd €s a referenciaelektrod
kozotti fesziiltséget potenciosztat segitségével szabalyozzak.
A mérések soran altalaban kétféle elektromos mennyiséget
szokas kozvetleniil mérni, nevezetesen a ,tényleges”
fesziiltséget munka és a referenciaelektrod kozott, illetve
a munkaelektrod és a segédelektrod kozott folyd éaram
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6. Abra. a)-c): Az oxidaci6 utan késziilt SEM felvételek; b)-d): a
megfelel elektronvisszaszorasi képek.

nagysagat. Kettds potenciosztat alkalmazasaval lehetdség
nyilik két munkaelektrod (igy Osszesen négy elektrod)
alkalmazasara ugyanabban a celldban. Az ilyen kisérletek
végrehajtasahoz alkalmas egyik eszkdz a forgd gytris
korongelektrod melyre angol elnevezése alapjan (Rotating
Ring-Disk Electrode) az RRDE roviditést szokas hasznalni.
Az RRDE egy fémhengerbdl, és egy azzal azonos tengelyt,
hengerpalast alakura hajlitott fémlemezbdl all, a két fémet
egymastol szigeteld réteg valasztja el. Az oldattal csak
a henger és a fémlemez vége: a henger korong, illetve
a lemez gytrt alaku sik feliilete érintkezik (7. abra). E
két fém az elektrolit-oldattal érintkezve képezi a mérés
soran alkalmazott két munkaelektrodot. Az elektrodtestet
az oldatban egy motor adott fordulatszammal forgatja,
a fordulatszam-szabalyozd eszkdz szintén analog
fesziiltségjellel vezérelhetd, és rola a bedllitott tényleges
fordulatszam hasonlé analdg fesziiltségjel formajaban
mérhetd vissza.

Segédelektrod
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7. Abra. Balra: a cella és a kettSs potenciosztat kapcsolasa. Jobbra: az
elektrodtest vazlata.

Mivel a korong ¢és a gylirli potencialja egymastol fiiggetleniil
vezérelhetd az RRDE idedlis eszkoze az elektrodfolyamatok
instabil koztitermékei detektalasanak. Ha ugyanis a
korongon egy ilyen termék keletkezik, az a forgasbol adodo

erdnek koszonhetden kisodrodik a gyftirtire, ahol, ha a gytirti
potencialja megfeleld, elektrokémiai reakcidoban vehet részt,
és igy a gylrlin atfolyé d&ram mérheté megvaltozasat okozza.
A kisérleteket a kovetkezé modokon szoktak végrehajtani:'®

* A korong potencialjat folyamatosan valtoztatjak, mig a
gylri potencialjat alland6 értéken tartjak.

+ Alland6 gyiiriipotencial mellett allandd korongpotenciélt
allitanak be.

* A korong potencidljat tartjdk egy allando értéken, ahol
a vizsgalni kivant reakci6 zajlik, és ekozben vesznek fel
aramerdsség-potencial gorbéket a gylirtir6l.

* A megfigyelés targyat ugyanigy képezhetik az arnyékolasi
hatasok is. Ekkor a gytlirlidram megvaltozasat mérik,
mikdzben a korong potencidljat egy indifferens értékrol
hirtelen olyan értékre viszik, ahol az oldatban 1év6 egyik
szpéciesz ott adszorbealddni tud, vagy elektrokémiai
reakcioban atalakul. Ez természetesen megvaltoztatja a
gylriaramot abban az esetben, ha ott éppen a vizsgalt
szpéciesz elektrolizise folyik.

A fentiek értelmében a szokdsos mérési technikék hasznalata
soran az egyik elektrdd potencidljat mindenképpen allando
értéken tartjak. Az ilyen tipusu mérések végrehajtasara a
kereskedelemben kaphaté valamennyi kettds potenciosztat
alkalmas. Az altalunk kezdeményezett fejlesztés célja
viszont éppen az volt, hogy lehetdséget teremtsiink arra,
hogy a két elektrod potencidljat egyidejiileg és egymastol
teljesen fiiggetleniil, dinamikusan valtoztathassuk, azaz a
mérdrendszer képes legyen pl. ugynevezett kettds ciklikus
voltammetrias mérések elvégzésére.

24. A Kkettés
felépitése!”!8

voltammetrias mérorendszer

A mérérendszer sematikus felépitését a 8. abran lathatjuk.

Kisegité méréberendezé-
sek, pl. elektréd-forgaté
egység

b=s

Sajit készitésh hardveres egység a
cella és az elektrédok rendszerbe
Kapesolisihoz

Potenciosztit, pl. PINE AFRDES

o gy
L P
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Szimitogéphez kapesolt
National Instruments
PCI-6014 (16 bit AD/DA)
és PCI-4461 (24 bit AD/DA)

adatgyiijto kirtyak

provizorikus  mérérendszer
kiilonlegessége, hogy egy szintén sajat készitésl
illesztdegység segitségével tobbféle primer miszert
(potenciosztatot) ¢s segédmiiszert is magaba foglalhat.
Igy egy egységes kornyezetben végezhetiink méréseket
tobbek kozott olyan eszkdzokon is, mint az AFKEL 413/1
Double Potentiostat (1980-as magyar gyartmany) vagy
legmodernebb miiszeriink, a Zahner Messsysteme XPot
modellje (2010-es német gyartmany). A mérés és vezérlés
a National Instruments altal gyartott PCI-6014 ¢és PCI-
4461 tipusu, szamitogépbe illeszthetd adatgyljtd kartyak

1 Segédelektrod
sl T
1\ »
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[
/

Elektrokémiai cella

Munkaelektrod 2

Referencia-elektrod

8. Abra. A mérérendszer felépitése.

Az altalunk  fejlesztett
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segitségével torténik. A mérorendszer kiegészithetd specialis
hardveres elemekkel is: tigy, mint elektrod-forgatd egység az
RRDE mérésekhez, frekvenciaszamlalo, pozicio-érzékeny
fotodetektor, stb. A mérérendszer irdnyitasat NI Labview
kornyezetben irt, sajat fejlesztésti vezérl6-¢s adatfeldolgozo
szoftver végzi.

25. A kettos voltammetrias mérorendszer
alkalmazasaval elért ij eredmények"-*°

2.5.1. Arany ciklikus voltammetrias kisérletek soran
bekovetkezé oldodasanak vizsgalata®

Az 1j forgdgytirtis korongelektrod rendszert a mar jol ismert
Au|H,SO,(aq.) rendszeren teszteltik: Mind a korongon
mind a gytrin ciklikus voltammogramokat vettiink fel,
azonban a gerjesztd haromszogjelek fazisa kiilonbozott (a
potencialhatarok és a polarizacido sebessége megegyezett)
(9. ébra).

A kisérletek soran megfigyeltiik, hogy megfeleld faziseltolas
esetén a gylrl voltammogramjan kis redukcios csucs (P)
jelenik meg éppen akkor, amikor a korongon az aranyoxid
redukcios csucsanak megfeleld potencial mérhetd (10. abra).
Ez a jelenség akkor volt lathatd, mikor a gytirti potencialja
az arany-oxid redukcios csucsdhoz tartozd potencidlnal
negativabb volt (pl. ¢ =270° vagy 90° fazisszog esetén).

4

E
gylri  korong

At

At
_ A 3600
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9. Abra. Fazisukban kiilonb6z6, de egyébként azonos paraméterekkel
jellemezhet6 haromszogjelek vezérlik a két elektrod potencialjat (phase-
shifted dual cyclic voltammetry: PSDCV).

Eypg/ mV vs. SCE
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10. Abra. Az Au|H,SO (aq.) rendszerben mért ciklikus voltammogramok.
Fent a korongon, lent a gylirin mért gorbék lathatoak.

Az eredmények alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy az
oxidalt aranyfeliilet redukcidja soran olyan részecskék
keletkeznek, melyek a gytrtin redukalhatok. A pozitiv
potencialhatar valtoztatdsa (4llandd potencial amplitido
€s polarizaciosebesség esetén) a csucsmaximum enyhe

eltolédasat okozhatja, de a cstcs alatti teriilet nagysagat
nem befolyasolja. A szamitott toltés (Q,) £ novelésével
novekszik, erds korrelacioban a korong oxidredukcios
csucsanak méretével. Ebbol arra kovetkeztethetiink, hogy
a redukalhat6 intermedier elsésorban az un. két-dimenzios
oxidréteg redukciojakor keletkezik. Az elektrolitoldat TXRF
és ICP-MS vizsgéalata soran oldott arany jelenléte volt
kimutathat6. Au(Ill) keletkezését feltételezve az oldatban
mért arany mennyisége a toltésbdl szamolt mennyiség
85-90%-a, tehat egyéb, redukalhato, oxigént is tartalmazo
részecskék keletkezése sem zarhato ki a folyamat soran.

2.5.2. Oxigénredukcié vizsgalata aranyon®

Az oxigénredukci6 kinetikajat levegdvel telitett kénsavval
érintkez0 aranyfeliileten vizsgaltuk. A korongelektrod
potencialjat a kettOsréteg tartomanybol, 600 mV-rol, igen kis
sebességgel (v = 0,25 mV/s) valtoztattuk negativ iranyban.
A kettosréteg tartomanyt elhagyva a voltammogramokon
eldszor az oldott oxigén redukcidjabdl szdrmazod aramot
mérjik, majd negativabb potencidlokon a hidrogén
fejlodése is megkezdddik. Mikdzben a korongelektrodot
a fenti program szerint polarizaljuk és az elektrodtestet
1000/perc fordulatszammal forgatjuk, a gytrin ciklikus
voltammogramokat vesziink fel viszonylag széles skalan,
1450 mV és —550 mV kozott, az elektrodpotencialt aranylag
nagy sebességgel (100 mV/s) valtoztatva. A gylirin mért
CV-k alakja ekkor erdsen fiigg a korong potencialjatol.

A 11. abran a korongon felvett polarizacios gorbét a gytirtin
mért ciklikus voltammogramokkal egyiitt k6zoljiik: az abran
betiik (a, b és c) jelolik, hogy az egyes gylirtin mért ciklikus
voltammogramok a korong polarizacidés gorbéinek mely
szakaszaihoz tartoznak. Az a jelii ciklikus voltammogramot
akkor mérhetjiik a gytirtin, ha a korong éppen a kettdsréteg-
tartomanyban van (£, >70mV vs. SSCE). Amint a
korongon megkezdddik az oxigén redukcidja, a gytirtiin mért
gorbek alakja megvaltozik:

d Ekgmng =-250 p\y
d¢ ’
20 KORONG a 0
0 —200 i
v’g Eyoag =]
—2= =4100=Y, £
i -20 dt —400 &
% a: ,, Referencia” CV i
= -40 (70 mV < £, < 600 mV) | —600
b: CV a legnagyobb gyiiriiaram értékkel
- (-320mV < E, < -310 mV)
- c: A legutolsé CV
(-600 mV < E,, <-590 mV)
—80] | A sziirke, vékony vonalak néhdany kizies ;
CV-t mutatnak. !

-300 [} 300 600 900 1200
E vs. SSCE/mV
11. Abra. A korongelektrod lassu katodos polarizacié soran rogzitett ram-
fesziiltség gorbéje, és az ekozben a gyiiriin felvett, a korong potencialjanak
fliggvényében valtozo alaku ciklikus voltammogramok.

i) Az O, redukci6 tartomanyaban a katodos aram egyre
csokken (v0. b és ¢ jelt ciklikus voltammogramok). Ez
egy un. arnyékoldsi effektus: ha a korongon az oxigén
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redukcidja vagy hidrogénlevalas zajlik, akkor a gytiriin,
negativabb potencidlok esetén kisebb negativ aram jelenik
meg, mint pozitivabb korongpotencidlokon. Ezt azzal
magyarazhatjuk, hogy a gytrtivel érintkez6 oldat ekkor
oxigénben elszegényedik, igy az annak redukcidjakor a
gytriin mérhetd katddos aram kisebb intenzitast.

il) A gyuriin pozitiv potencidlokon mérhetdé aram, ami a
korongon keletkezett H,O, oxidaciojahoz rendelheté —
ezt kiilon kisérletben, hidrogén-peroxid hozzaadéssal is
ellenériztik —, eleinte né6 (70mV>E_  >-310mV, b
jelti gorbe), majd a folyamat négyelektronossa valasaval
(az oxigén vizzé torténd redukcidjaval) csokken
(310 mV>E_ >-600mV, cjelii gorbe).

A mérési eredményeket haromdimenzids abran szemléltettiik
(12. dbra). Amért gytiriaramokbol areferencia CV megfeleld
aramértékeit levonva a gylrlidram valtozasara (Al )
. P . , "o gyury
jellemzo feliiletet kaptunk a korong és a gytriipotencial
fiiggvényében. Az igy késziilt abrazolas tulajdonképpen
az elektrodfolyamatokban képz6dd elektroaktiv termékek
haromdimenzios térképének tekintheto.

00 g vs.SSCE/mV
0

i}
T500 E, s vs. SSCE/mV

12. Abra. A gyiirii anodos pasztai soran mért aramértékek és a
referenciavoltammogram megfeleld értékeinek eltérése a korong és a
gytirtipotencialok fliggvényében abrazolva.

Eredményeink 6sszhangban vannak azzal a megfigyeléssel,
mely szerint az oxigén redukcioja aranyon, savas kdzegben,
nem tulsdgosan negativ potencidlokon kételektronos
folyamat, viszont elegendden negativ potencidlokon
négyelektronossa valhat. Utobbi esetben természetesen nem
szamithatunk hidrogén-peroxid képzddésére.

3. Perklorationok redukciéjanak vizsgalata®'-°

A perklorationok kiilonb6z6 fémek jelenlétében bekdvetkezo
redukcidjanak vizsgalata két szempontbdl is érdeklodésre
tart szamot:

» FElektrokémiai vizsgalatok soran a perklorsavat és soit
gyakran hasznaljak un. inert elektrolitként. Nem szabad
ugyanakkor megfeledkezni arrol, hogy a perklorationok
csak kinetikailag stabilak, termodinamikailag nem
azok. Redukciojuk soran — tobb 1épésben — kloridionok
keletkezhetnek, melyek erésen adszorbealédnak az
elektrodok feliiletén, és mar kis mennyiségben s jelentdsen
modosithatjak azok viselkedését. Mivel a perklorationok
redukciodja kisérdje lehet a fémoldodasi folyamatoknak,
jelentkezhet elektroszorpcios kisérleteknél, és altalaban
az elektrodfolyamatok tanulmanyozasa sordn, nagyon

fontos kérdés, hogy az elektrokémiaban gyakran hasznalt
fémek jelenlétében ez a reakcid milyen mértékben, €s
milyen sebességgel jatszodik le.

o Ismeretes, hogy a talajviz ¢és a felszini vizek
perkloratszennyezése sok orszagban okoz
kornyezetvédelmi problémakat. A perklorationok a
vizekbe ammoénium-, 6lom-, magnézium- vagy kalium
sok oldodasa soran keriilnek. Minthogy a perklorat
lebomlésa, kémiai redukcioja természetes koriilmények
kozott nem jelentés mértéki, a perkloratok rendkiviil
mobilisak vizes kdzegekben, és tipikus talaj- és felszini
vizi koriilmények kozott évtizedekig megmaradnak. A
szennyezés egyik f6 forrdsa az ammoénium-perklorat,
ami szilard hajtéanyagi rakétdkban, lovedékekben,
aramforrasokban ¢és  tlizijatékokban  eldszeretettel
alkalmazott oxidéaloszer. A legstlyosabb egészségiigyi
kockazat azzal a ténnyel kapcsolatos, hogy a perklorat
gatolja a jodfelvételt a pajzsmirigyben. Az e téren altalunk
elért eredmények tehat kdrnyezetvédelmi szempontbol is
fontosak lehetnek, hiszen az ivoviz tisztitdsanak egyik
— bar nem olcsé — moddja lehet az elektrokémiai Uton
torténd kezelés.

Elektrokémiai vizsgalatainkkal parhuzamosan egyszerii
analitikai  vizsgalatokat is  végrehajtottunk.  Ismert
mennyiségli fémpor illetve kisebb fémdarabok perkloratos
kozegben torténd feloldasat kovetden argentometrias
modszerrel (potenciometrias végpontjelzéssel)
meghataroztuk a keletkezett kloridionok mennyiségét.
Eredményeink alapjan nem férhet hozza kétség, hogy
perklorationokat tartalmazé oldatokba meriild nikkel??,
réz?2, aluminium?, cink® és vas* esetén szamolni kell
a perkloration redukcidjaval. Tapasztalataink szerint
a korlilmények (koncentracio, pH, feliilet, geometria,
hidrodinamikai viszonyok) kis megvaltozasa is jelentdsen
befolyasolhatja a kisérlet kimenetelét. Aluminium ¢és réz
esetén a hémérséklet novelésével nodtt a redukcid sebessége
A réz perklorsavban torténd spontan oldodasa csak az oldott
oxigénnel vagy a perklorationokkal lejatszodo reakcidknak
volt tulajdonithat6. A kloridionok képzddése azonban arra
utalt, hogy a perklorationok redukcidja is végbement.
Aluminium ¢és vas esetén a perklorat-koncentracid
novelésével (tdményebb oldatokban) a perklorationok
redukcidja valt kedvezményezettebbé.

A szakirodalom szerint a perkloratok elektrokémiai
redukcidja a mar emlitett fémek mellett rédiumon®'=,
platinan®’4°,  wolfram-karbidon*, titanon*, iridiumon®,
ruténiumon*®, réniumon®, technéciumon* és onon*’ is
végbemegy. A redukcids folyamatok jobb megértése, illetve
a reakciomechanizmusok felderitése céljabol az elmult
években nagyszamu vizsgalatot végeztiink fém/perklorat
rendszerekben, kiemelt figyelmet forditva a rédiumon és a
ruténiumon lejatszodo perklorat-redukcio tanulmanyozésara.
E vizsgalatokhoz rendszerint arany hordozora levalasztott
fémrétegeket, illetve tombfazisi fémeket hasznaltunk.
Az elektrodok forgatdsa kozben és 4llo helyzetében is
végeztliink méréseket.

A 13. abran kénsavba illetve perklorsavba meriilé rodiumon
felvett ciklikus voltammogramok lathatéak. Megfigyelhetd,
hogy mig a kénsavoldatban felvett gorbe gyakorlatilag
szimmetrikus, perklérsavoldatban a pozitiv irdnyu paszta
soran is mérhetd negativ dram (a 13. &brdn a negativ
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I/mA

-0,8 4 — 0,5 mol /dl'['l3 H2804
—— 1 mol / dm’ HCIO,

03 02 0,1 0,0 0,1 0,2
E/V vs. SSCE

13. Abra. Arany hordozoéra levalasztott rodiumon 5 mV/s
polarizacidsebességgel felvett ciklikus voltammogramok (,,els6” ciklusok).

aramcsucs kb. E =—0,05 V-nal lathat6). Tobbszori ciklizalas
utan a pozitiv irdnyu pésztdhoz tartoz6 gorbén 1évo negativ
csucs altalaban eltiinik, de a voltammogram aszimmetridja
megmarad. A redukcié terméke kloridion, amely erds
adszorpcidja révén gatolja a perklorationok redukcigjat. Ha
az elektrodot forgatjuk, az elektrodpotencidl pozitiv iranyu
valtoztatasakor foly6 negativ aram tobb potencidlciklus utan
is megfigyelhetd a voltammogramokon (14. abra).

0,5
2-5.CV
of /e

-0,5

-1,01

I/mA

-1,51

-2,0-

'2,5 T T T T T
-0,2 -0,1 0 0,1 0,2

E/Vvs.SSCE

14. Abra. Rédiumon, forgé korongelektrod elrendezésben felvett
ciklikus voltammogramok (HCIO, koncentracié: 3 mol dm-~, hdmérséklet
T =25,0°C).

Ez azt jelenti, hogy a redukci6 soran keletkezett kloridionok
deszorpcidjanak sebessége a “toltésatlépés - deszorpcid
-diffizio csatolas” miatt erdsen fligg a hidrodinamikai
kortilményektdl. Ezt tamasztjdk ald a kiilonbozo
hémérsékleteken végzett kronoamperometrids mérések
eredményei is (15. abra). A staciondrius (redukcios) aram a
hémeérséklettdl, a fordulatszamtol és a beallitott potencialtol
fiigg. Ruténium esetében analog viselkedés figyelhet6 meg.

Megjegyzendd, hogy a rendszerben felvett impedancia-
spektrumok jellege is diffuzidval csatolt toltésatlépésre
utal®.

.50
3 3000 min*
~

-100

3000 min™

T T T T
0 7000 14000 21000
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15. Abra. Az dram fordulatszamt6l val6 fiiggése Rh|1 mol/dm? HCIO .
elektrod esetén balra 25, jobbra 45 °C -on (E = -0.01 V)
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surface stress changes. In addition, insertion (absorption) of
reaction intermediates or product into the coating can result in
the change in the film stress, consequently, the electromechanical
identification of adsorbed/adsorbed species is also possible. This
method has been successfully used e.g. for the examination of
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) overoxidation. The
results from these experiments have been used to demonstrate the
capabilities of our new electrochemical bending beam measurement
system. The electrochemical and mechanical properties of thin
PEDOT films deposited on gold have been investigated in aqueous
sulfuric acid. It has been shown that at sufficiently positive
electrode potentials, irreversible overoxidation of the polymer
takes place. In some cases, only small changes could be observed in
the shape of cyclic voltammograms taken in the “stability region”
before and after overoxidation. If we extended the overoxidation
limit up to 1.5 V (vs. SCE) the peak related to bare gold reduction
appeared. By using the electrochemical bending beam method
stress changes in the polymer layer caused by overoxidation
(degradation) could be detected. The voltstressograms changed
dramatically and became similar to bare gold’s curve when we
oxidized the PEDOT film up to 1.5 V. We got direct information
about the structure from the scanning electron microscope (SEM)
pictures. The freshly prepared polymer film has a cauliflower-like
structure on its top. These globules are attached to an underlying
smoother polymer layer. After overoxidation narrow trench-like
structures can be identified in the SEM pictures. According to the
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energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) analysis the partial
delamination of the polymer layer has lead to exposure of the metal
substrate to the electrolyte solution. Summarizing the results we
can conclude that during overoxidation the structure of the film
changes, and degradation products leave the polymer layer. The
remnants of the polymer on the substrate remain electroactive and
form a barrier between the metal substrate and the surrounding
electrolyte solution.

It is well known that in conventional rotating ring-disk electrode
(RRDE) experiments the potential of at least one of the two
electrodes is held constant during the experiment. However, in
principle, independent and dynamic potential programs can also
be applied (simultaneously) to the disk and the ring electrodes,
e.g. while one electrode conducts linear sweep voltammetry the
potential of the other can be also altered in a controlled manner.
In order to make such experiments possible in our laboratory,
significant developments were required in the design of a computer
controlled multi-channel electrochemical measurement system.
The data acquisition and control system (which includes data
acquisition cards, signal conditioning electronics, and a PC) can
be combined with a variety of commercially available potentiostats
and other laboratory devices, such as electrode rotating units,
frequency counters, position sensitive detectors, etc. The software
controlling the electrochemical workstation was developed in the
NI LabVIEW environment. The capabilities of the system have
been tested in a series of experiments. Two specific examples are
discussed in the present paper: i) The electrochemical reduction
of the surface layer of gold oxide in sulfuric acid solutions has
been investigated. With the help of the new system by applying
the “phase-shifted dual cyclic voltammetry” method it has been
shown that during the reduction of the surface oxide layer at least
one soluble, electroreducible gold species is escaping from the

disk electrode. ii) The dual cyclic voltammetry technique and the
electrochemical measuring system with rotating gold disk-gold ring
electrodes have been applied for investigation of oxygen reduction
dissolved in air-saturated aqueous sulfuric acid solutions. A novel
3D representation of the data can effectively be used to reveal the
formation of electroactive species (intermediates or products) at
the disk. By using a rotating gold ring-gold disk | 0.5 M H,SO,
electrode setup, we could directly monitor the formation of H,0,
as a function of the disk potential during the oxygen reduction
process. Our results correspond to the observations according
to that the reduction of the oxygen on gold in acid media is a 2
electron process at slightly negative potentials but can change to 4
electron mechanism at more negative potential values.

The problem of reduction of perchlorate ions in the presence
of metals came into prominence for two fundamental reasons.
The first reason is the critical revision of the general belief in
electrochemistry and liquid phase catalysis that perchlorate ions
are stable and resistant to reductive attacks, therefore, perchloric
acid and solutions of perchlorate salts can be used as supporting
electrolytes in a wide potential range. The second reason is
originating from environmental protection issues. Perchlorate ion
originates as a contaminant in ground water and surface waters
from the dissolution of ammonium, potassium or magnesium salts
which are used as oxidizer component in solid propellants. Our
experiments have proved that the reduction or electroreduction of
perchlorates takes place on nickel, copper, aluminium, zinc, iron,
rhodium and ruthenium. The rate of the reduction depends on the
pH, the potential and the rotation rate. The product of the reduction
is chloride which strong adsorption hinders the reduction of the
perchlorate. The desorption rate of the chloride ions depends on
the hydrodynamic conditions. Therefore the role of the reduction
product and process can not be neglected in most kinetic and
mechanistic studies on metals in perchlorate containing media.
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